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@ Verfahren zur Hersteilung von Carboxylsaureanhydriden 



Die vortiegende Erflndung schafft (1) etn Verfahren zur 
Hersteilung eines farblosen aromatischen Saureanhydrids 
mit hoher Reinheit In hoher Ausbeute durch Reaktion einer 
aromatischen Carboxylsaure mit einer Carboxylgruppe. die 
an den aromatischen Kem gebunden ist, mit einem niederen 
aliphatfschen Saureanhydrid in Gegenwart von zumtndest 
einem Metallion, das a us der Gruppe ausgewahit ist, die a us 
lonen der Metaile der Gruppen I. II, III, V. VII und VIII des Pe- 
riodensystems besteht und (2) em Verfahren zur Hersteilung 
eines Saureanhydrids durch Austauschreaktion eines orga- 
nischen Carboxylsaureanhydrids und einer Carboxylsaure in 
Gegenwart von zumindest 5 ppm von zumtndest einem Me- 
tallion, das aus der Gruppe ausgewahit ist, die a us Co-. Ni-. 
Mn-, Fe-, U-. IMa-, Mg-, Ca-. Cu-. Zn-, AI-, Ti- und V-lonen 
«M besteht. 
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Patentanspiiiche 



1. Verfahren zur HersteUung eines organischen Carboxylsaureanhydrids, gekennzeiclmet darch den Schritt 
der Reakdon einer organischen Carboxyisaure mit etnem niederen aiiphatischen S^ureanhydrid in Gegen- 
wart von zumindest einem Metatiion, das aus der Gnippe ausgewahlt ist, die aus Ti imd Metallen der 
Gruppen I, II, UI, V, VII und VIII des Periodensystems besteht 

Z Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Carboxyisaure eine aromatisdie 
Carboxyisaure mit (einer) Ca>rboxylgruppe(n) an ilirem aromatischen Ring ist und das Metallion aus der 
Gruppe der MetaOe der Gruppen I, II, HI. V, VII und VIII des Periodensystems ausgewaiiit ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallion ein Ion ist das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist die aus Co, Ni, Mn, Fe, Li, Na, K, Mg, Ca, Cu, Zn, Ai, Ti und V ausgew^t ist und in 
einer Menge von 5 ppm oder niehr vorhanden ist 

4. Verfahren nach eihem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB das Metallion aus der 
Gruppe ausgewahlt ist die aus Co, Ni, Mn, Fe, Li, Na, K, Mg, Ba, Ca, Cu, Zn, Al, 11 und V besteht 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Aiisprfidie, dadurch gekennzeichnet daB das Metallion aus der 
Gruppe ausgewdhlt ist die aus Co. Ni, Mn und Magnesium besteht 

6. Verfahren nach einem der vcn^ehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallion bd 
5 ppm oder mehr vorhanden ist 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurdi gekennzeichnet daB die organisdie Carbox- 
yisaure eine Polycarboxyls^ure mit Carboxylgruppen in ortho-Stellungen zueinander an dem aromatischen 
Ring ist 

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB die organische Carboxyisaure eine 
substituierte oder unsubstituierte aliphatische Carboxyisaure ist 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansphiche, dadurch gekennzeichnet daB das niedere aliphati- 
sche Saureanhydrid 1 bis 5 Kohlenstoffatome aufweist 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet daB das niedere aliphati- 
sche Saureanhydrid Essigs&ureanhydrid oder Propionanhydrid ist 



Die vorliegende Ertindung bezieht sich auf (1) ein Verfahren zur HersteUung eines aromatischen S^urean- 
hydrids aus einer aromatischen Carboxyisaure und einem Saureanhydrid. 

Die Erfindung bezieht sich ebenfalls (2) auf ein Verfahren zur HersteUung eines SEureanhydrids durch 
Austauschreaktion eines organischen Carboxylsaureanhydrids und einer Carboxyisaure. 

(1) Aromatische Saureanhydnde, insbesondere Pyromellitanhydrid (nachfolgend als PMDA bezeichnet) und 
3,43'>4'-Benzophenontetracarbonxylsauredianhydrid (nachfolgend als BTPDA bezeichnet) sind wichtige indu- 
strieUe Ausgangsmaterialien, die in breitem Umfang als HSrter fur wirmebestSndige Harze wie Polyamid- oder 
Epoxyharze verwendet werden. 

Die Sorten von PMDA und BTDA sind vielfaltig, und sie werden in Abhfingigkeit von ihrer Verwendtmg 
ausgewahlt In jilngster Zdt wird von ihnen nicht nur eine hohe Reinheit, sondem ebeafaOs ein geringer 
Flitungsgrad gefordert Die Produkte mit geringer Reinheit oder emem hohem I^rbongsgrad faaben nur einen 
geringen kommerzieUen Wert 
JBekannteV©^^ 

de freie S^ure auf eine hohe Temperatiir erwarmt wird, (2) eines» bei dem die freie Saure zusammen mit dem 
saureanhydrid wie Essigsaureanhydrkt erwarmt wird. (3) eines, bei dem die korrespondterende Alkyl-substitu- 
lerte Verbindung in der Gasphase oxidiert wird. gefolgt von Dehydrienmg. Von diesen erfordem die Verfahren 
(1) und (3) eine solche hohe Temperatur von uber 200°Q so daB das erhaitene Produkt bedenklich gefsLrbt ist 
Obwohl durch das Verfahren (2), bei dem ein Saureanhydrid verwendet wird, das Produkt mit einem relativ 
geringen Farbungsgrad eriiaiten werden kann, ist es gewdhnUch schwierig, durch dieses Verfahren ein Produkt 
mit einer Reinheit von 99% oder groBer zu erhalten, sogar wenn die Reaktionstemperatur erhdht wird, die 
Reaktionszeit verlangert wird oder die Menge des verwendeten S^ureanhydrids erhdht wird, und eher wird der 
Farbungsgrad erhdht 

(2) Von der Vielzahl der bekannten Verfahren zur HersteUung von Carboxylsaureanhydriden ist das Verfah- 
ren, bei dem ein Saureanhydrid wie Essigslureanhydrid verwendet wird, das mdustrieU wertvoUste Verfahren, da 
keine spezielle Reaktionsvorrichtung eiforderUch ist Der Mechanismus dieser Reaktion wird so angenommen, 
wie durch die folgende aOgemeine Formel (I) gezeigt und die Reaktionsgescfawindigkeit wird gewdhnlidi durch 
Erwarmen erhdht: 



Beschreibung 




^^ R.COiH 




'2O + RaCOH 



worin Rt und R2 jeder eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder Aryfj^uppe oder afanlicfae darstdlen. 
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Das berkommfiche Verfahren, bei dem die Reaktionsgeschwindigkeit durch Erw§rmen auf eine hohe Tempe- 
ratur von 100* C oder hdber erbobt wird, zeigt Probleme, da das Ausgangs-Saureanhydrid und das resultierende 
Saureanhydrid eine relativ geringe thermiscbe Stabilitat haben. Wenn z. B. Essigsaureanhydrid als Ausgaiigsma- 
terial verwendet wird, wird es zersetzt, urn Essigsiure und ein Keten zu biiden, das polymerisiert wird, um eine 
teerartige Substanzzu bilden. 

Es ist Auf gabe der vorliegenden Erfindung, diese Probleme zu losen. 

Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung, durch das obengenannte Verfahren, bei dem ein Saureanhydrid 
verwendet wird, ein aromatisches Saureanhydrid zu erhalten, das eine hohe Reinheit und einen geringen 
Farbungsgrad aufweist 

Die beigefOgten Zetchnungen zeigen: 

Rg. 1, 2, 3, 4, 5 und 6 graphische Darsteilungen der Ergebnisse der Beispiele Z 3, 4, 5, 7 bzw. 1 0. 
Fig, 7 und 8 graphisdie Darsteilungen der Ergebnisse der Beispiele 13 bzw. 14 und 
Rg, 9 und 10 die Reaktionsgeschwindigkeiten in den Beispielen und dem VergieichsbeispieL 
Nach mtensiven Unfersuchungen der Verfahreh'zur Herstellung von BTDA oder PMDA wurde gefunden, 
daB das Produkt mit hoher Reinheit und geringem Farbungsgrad unter milden Bedingungen in einer ziemiich 
kurzen Zeit erhalten werden kann, indem <fie Reaktion in Gegenwart eines speziellen Metallions durchgefOhrt 

wird ' .... 

Nach der Erfindung wird das organiscbe Carboxylsaureanhydrid durch den Schntt der Reaktion einer organi- 
schen Carboxylsaure mit einem niederen aliphatischen -Saureanhydrid in Gegenwart von zumindest einem 
Metallion hergestellt. das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Ti und Metallen der Gruppen I, II, UI, V, VII und 
VllldesPeriodensystemsbesteht . ^ • ^ 

Es ist bevorzugt, dafl die organische Carboxylsaure euie aromatische Carboxylsaure nut (emer) Carboxylgrup- 
pe(n) an ihrem aromatischen Ring ist und das Metallion aus der Gruppe der Metalle der Gruppen I, H, III, V, VII 
und Vni des Periodensystems ausgewahlt ist Es ist ebenfaHs bevorzugt, daB das Metallion ein Ion ist, das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist. die aus Co, Ni, Mn. Fe. U Na, K, M& Ca, Cu, Zn, Al, Ti und V besteht und m &ner Menge 
vonSppmodermehrvorhandenist > 

Es ist bevorzugt, daB das Metallion mit 5 ppm oder mehr vorhanden ist 

Das Metallion wird in Form seines Salzes, wie seines Nitrates oder Acetates, oder wahlweise seines Hydroxids 
oder Chlorids verwendet 

Von den obengenannten Metallionen sind Co. Ni, Mn, Fe. U Na, K, Mg, Ba, Ca. Cu, Zn, Al und V bevorzugt 
Von diesen sind Co, Ni, Mn und Mg iiri Hinblick auf die Reaktionsgeschwindigkeit besonders bevorzugt Die 
Konzentration des Metallions indem Reaktionssystem betragt vorzugsweise mindestens 5 ppnL 

Die niederen aliphatischen Saureaiihydride sind bevorzugt die mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Essigsaure- 
und Propionanhydrid Sie konnen entweder allein oder in Form einer Mischung von diesen verwendet werden. 

Die aromatische Carboxylsauren mit einer Carboxylgruppe, die an den aromatischen Kem gebunden ist sind 
nicht besonders emgeschrankt und sie umfassen z. B. Monocarboxylsaure, Dicarboxylsaure, Tricarboxylsaure 
und Tetracarboxylsaure. Von diesen sind in der Erfindung Polycarbox^uren mit der Carboxylgruppe in o- 
oder peri-Stellungen bevorzugt Beispiele davon umfassen Benzoesaure, Phthalsaure, Trimellitsaure, Phromellit- 
saure, 3,4,3',4'-Benzophenontetracarbonsaure, 33'.4,4'-Diphenyltetracarbonsaure, 1A5,6-Naphthalintetracar- 
bonsaure, 23,6,7-Naphthalintetracarbonsaure und2^'A3'-Diphenyltetracarbonsaure genauso wie 2,2-Bis(3/Mi- 
carboxyphenyljpropan, Bis(3,4Kiicarboxyphenyl)suifonether und Bis(3,4Hticarboxyp^ 

Diese aromatischen Carboxylsauren kdnnen halogenierte sein. deren Kem z. B. mit Chlor siibstituiert ist 

Die erfindungsgemaBe Reaktion von z- B. Pyromellitsaure (PMA) mit Essigsaureanhydrid ist durch die fblgen- 
de Formel gezeigt: 

O O 

HOOC COOH O O 

II II > 

+ 2CH3COCCH3 ► o^ J[Qj 

HOOC COOH 

o o 

(PMA) (AA) (PMDA) 

+ 4CH3COOH 

Die Reaktionstemperatur iin erfindungsgemaflen Verfahren liegt vom dkonomischen Gesicfatspunkt her im 
Bereich von vorzugsweise 10° C bis um den Siedepunkt des Dehydrieningsmittel herum (niederes aliphatisches 
saureanhydrid) und besonders bevorzugt von etwa 50 bis 1 30** C 

Das Dehydrierungsraittel wird zumindest in einer Menge verwendet die der verwendeten aromatischen 
Carboxylsaure aquivalent ist vorzugsweise 1,5 bis 2J5 Aquivalente pro Aquivalent der Saure, da es ebenfalls als 
Reaktionsldsungsmittel verwendet wird 

Nach dem er&idungsgemaBen Verfahren konnen aromatische Saureanhydride mit hoher Reinheit und einem 
geringen Farbungsgrad unter milden Bedingungen in einer kurzen Zeit erhalten werden. 

(2) Nach umfangreichen Untersuchungen der Verfahren zur Beschleunigung der Austauschreaktion zwischen 
einem organischen Carboxylsaureanhydrid und einer Carboxylsaure wurde gefunden, daB diese Reaktion mexic- 
lich beschleunigt wird, indem em bestimmtes Metallion als KataJysator zugegeben wird Die voriiegende Erfin- 
dung beruht atif der Basis (fieser Erkenntnis. 
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Die voriiegende Er&ndung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines Saureanhydrids, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi die Austauschreaktion eines organisches CarboxyIs3.ureanhydrids und einer Carboxyl- 
saure in Gegenwart von zumindest 5 ppm von zumindest einem Metallion durchgefuhrt wird, das aus der 
Gruppe ausgewShlt ist, die aus Co-, Ni-, Mn-, Fe-, li-, Na-, K.-. Mg-, Ca-, Cu-, Zn-, AJ-, Ti und V-Ionen besteht 
1 Die voriiegende Erflndung kann leicht durchgefOhrt werden, indem ledigiich eine katalytische Menge eines 
Salzes Oder Hydroxids des (der) obengenannten Metails (Metalle) einer Miscfaung des crganlsdien Carfoo3Qfls&u- 
reanhydrids und der Carboxyls^ure zugegeben wird 

Nach der voriicgenden Erfindung wird das Metallion in Form seines Salzes wie des Nifrats oder des Acetats 
Oder wahlweise seines Hydroxids oder Chlorids verwendet Von den obengenannten Metallionen slnd Co, Ni 
.» und Mn im Hinblick auf die Reakdonsgeschwindigkeit besonders bevorzugt 

Diese Metallionen mflssen in einer Menge von mindestens 5 ppm im Reaktionssystem enthalten setn, mn ihre 
katalytischen Wirkungen zu zeigen. 

Die orgaiuschen Carboxylsaureanhydride sind Fettsiureanhydride mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen wie Essig- 
saure- und Propionanhydride. Sie kdnnen ebenfalls in Form ihrer Mischungen verwendet werden. 
:'i Die Carboxyls^uren der vorliegenden Erfindung sind nicht besonders begrenzt, und jede von ihnen kann 
verwendet werden, die in die entsprechenden Anhydride durch Austauschreaktion mit dem S^ureanhydrid 
umgewandelt werden kann. Diese umfassen aliphatische, aromatische, alicyclische und heterocycHscfae Mono^, 
Di-, Tri-, Tetra- und andere Polycarboxylsaurea Von diesen sind aliphatische Carboxylsauren bevorzugt 

Beispiele der CarboxylsSuren umfassen Fropionsaure, Sucdnsaure, Maleinsaure, Phex^lpropionsslure, Mono- 
chioressigs^ure und Acrylsaure. 

Die Reaktionstemperatur im erfindungsgemaBen Verfahren wird geeignet in Abhangigkeit von den verwen- 
deten Ausgangsmaterialien ausgewahlt Gewohnlich liegt die Temperatur vorzugsweise im Bereich von etwa 
1 0° C bis um den Siedepunkt des Ausgangsmaterials oder des Produktes, 

In der vorliegenden Erfindung wird das organische Carboxylsaureanhydrid in einer Menge von mindestens 
:^ einem Aquivalent pro Aquivaient der CarboxylsHure verwendet In dier erfindtmgsgemafien Reaktion wird die 
Umwandlung durch die thermodynamische Stabilitat der entsprechenden Komponenten bei dieser Reaktions- 
temperatur bestimmt da es eine Gleichgewichtsreaktion ist Wenn es erforderlich ist das Anhydrid in einer so 
gering wie moglichen Menge zu verwenden, wird die gebildete Slure (wie Essigsaure, die gebildet wird, wenn 
Essigsaureanhydrid verwendet wird) aus dem Reaktionssystem durch Destination oder Shnliches entfemt In 
3... diesem Fall wird die im wesentilchen stdchiometrische Menge des EssigsSureanhydrids ausreichen. Auch wenn 
das gew{inschte Anhydnd aus dem Reaktionssystem in Form von Kristallen entfemt wird, kann die der Erfin- 
dung zugrunde liegende Aufgabe mit der im wesentilchen stdchiometrischen Menge des EssigsHureaiihydrids 
erreicht werdea 

Wenn der Katalysator der vorliegenden Erfindung verwendet wird, wird die Reaktion in einem kurzen 
i '1 Zeitraum unter mitden Bedingungen ^geschlossen, und die Bildung einer teerartigen Substanz wird gehemmt 
Weiterhin wird nach der vorliegenden Erfindung die Herstellung einer thermisch instabilen Substanz ermog- 
ficht 

In den folgenden Beispielen und Vergieichsbeispielen wurde der Firbungsgrad (APHA) nadi dem Aufldsen 
von 5 g der Probe in 50 mi Aceton bestimmt 

Vergleichsbeispiei 1 

. 90 g Pyromellitsaure (PMA) mit. einer. R^^^ .98% jmd 152 g JE5sigs|Liu*ean^^ (Molverhaltpis 

AA/PMA = 4,26) wurden in einen Kolben gegeben, und die Blasentemperatur wuirde unter Rtihiren in 1 h atiF 

4- 130°C erhoht Die Temperatur wurde 5 h lang bei ISO^C gehalten und dann in 1 h auf 25*" C verringert 

Die ReaktionsflQssigkeit wurde filtriert um feuchte fCristalle zu erhalten, die im Vakuum getrocknet wurden, 
um 69,2 g weiBes PMDA zu erhalten. Das Produkt hatte eine Reinheit von 983% und einen APHA- Wert von 35. 
Die Ausbeute betrug 8%6%. 

Vergleichsbeispieie 2 und 3 

Das gleiche Verfahren wie in Vergleichsbeispiei 1 wurde wiederholt auBer daB die Menge der zugefuhrten 
AA und die Reaktionszeit verandert wurden. Die Ergebnisse sindzusammen mit denen des Vergieichsbeispiels 1 
in Tabdle I gezeigt 

TabeUe 1 



AA/PMA Reaktianszdt Rmnheit von PMDA APHA 

(Molverhaltnis) <h) m 

VeigL Beispiel I 4^6 5 983 35 

Beispiel2 4J2 7 98.5 45 

Beispiel 3 5.08 5 98.0 45 

•S3 

Aus Tabelle 1 wird deutlich, daB in Abwesenheit des Metallions die Reinheit von PMDA nicht erhdht werden 
konnte, sogar wenn die Menge der zugef Qhrten AA erhdht wurde oder (tie Reaktionszeit veriangm wuzde. 
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Beispie] 1 

Die Reaktion wurde in der gleichen Weise wie in Vergleichsbeispiel I durchgefuhrt, aiiBer dafi 0,1 g Kobaltni- 
trat [Co(N03)2 • 6H2O] als Katalysator zugegeben wurden (Co/PMA = 225 ppm). 693 g weiBes PMDA wurden 
erhalteo. Das Produkt hatte eine Reinheit von 99^% und einem APHA-Wert von 35. Die Ausbeute betnig 
89,6%.- 

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 4 

90 g PMA mit einer Reinheit von 98% und 152 g Essigsdureanhydrid wurden in einen Kolben gegeben, und die 
Blasentemperatiu' wurde unter RiUiren in 1 h auf ZCCerhoht Danach wurde die Reaktion bei einer Temperatur 
von 70"* C durchgefOhrt Im Verlauf der Reaktion wurden bei gegebenen Zeitinteryallen Proben der ReaJctions- 
fliissigkeit entnommen und einer GC-Analyse unterzogen, um die Umwandlung von PMA in PMDA zu bestim- 
men. Dasselbe Verfahren wie oben wurde wiederholt, aufier daB 0,1 g Kobaltnitrat als Katalysator zugegeben 
wurden und das Verhiltnis zwischen der Reaktionszeit und der Umwandlung wurde bei einer'Blasentemperatur 
von yO^'C geprOSt Die Ergebnisse sind in Fig. 1 gezeigt Das in Bei^iel 2 erhaitene PMDA hatte eme Reinheit 
von 993% und einen APHA-Wert von 25. 

Aus Fig, 1 wird deutlxch« daB, wenn der Katalysator verwendet wurde, die Reaktion sogar bei einer niedrigen 
Temperatur in einem kurzen Zeitraum abgeschlossen wurde und folglich konnte ein farbloses Produkt mit dner 
ziemlich hohen Qualitit erhalten werden. 

Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 5 

Das Seiche Verfahren wie in Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 4 wurde wiederholt, auBer daB die Temperatur 
auf 20** C ge3ndert wurda Die Ergebnisse sind in Fig. 2 gezeigt 

Beispiel 4 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 2 wurde wiederholt, auBer daB 100 mg Kobaltacetat 
[CoiOhCOjh ' 4H2OI 110 mg Eisensulfat (FeSo4 • 7H2O), 100 mg Calciumnitrat [Ca(N03)2 • 4H2OJ 47 mg 
Kaliumnitrat, llOmg Nickelnitrat [Ni(N03)2 • 6H2OJ 100 mg Manganacetat [Mn(CH3CX)2>2 • 4H2OJ 100 mg 
Natriumnitrat oder 350 mg Aluminiumnitrat [A1(N03)3 - 9H2OJ als Katalysator zugegeben wurden. Das Verhait- 
nis zwischen der Reaktionszeit und der Umwandlung in jedem Falle ist in Fig; 3 gezeigt Wenn Kobalucetat 
Oder Nickelnitrat verwendet wurden, war die Reaktion abgeschlossen, bevor die Temperaturerhdhung abge- 
schlossen war. 

Beiq7iel5 

150 g 3^4,3',4'-Benzophenontetracarboxylsaure (BTCA) mit einer Reinheit von 99,5% lind 184 g Esdgsaure- 
anhydrid wurden in einen Kolben gegeben* IIX) mg Kobaltmtrat, 36 mg Magnesiumhydroxidi 128 mg Zinkacetat 
Oder 23 mg Kupfer(])-chlorid wurden als Katalysator zugegeben. Die Temperatur wurde in 1 h auf 70" C erhdht, 
und die Umwandlung wurde entsprechend der Gaschromatographie bei 70^ C verfolgt, um die in Fig. 4 gezeig- 

teaiErg^^^^ _ _ ' ^ ^ 

^"^ Wenn kein Kaiiiiy^^ bis 10 h eifordcHrUd^ um ctie Reaktion aibzusci^^ 

Kobah Oder Magnesium verwendet wurden. war die Reaktion abgesdilossen, ehe die Temperaturerhdhxmg 

abgeschlossen war. Wenn Kupf er oder Zmk verwendet wurden, war die Reaktion in 4 h abgescMossen. 

Beispiei 6 und Vergieichsbdspiel 7 

150 g BTCA mit einer Reinheit von 99,5% und 184 g EssigsSureanhydrid wurden in einen Kolben gegeben. In 
Beispiel 6 wurde ein Kobaltnitratkatalysator zugegeben, in Vergleichsbeispiel 7 wurde keiner zugegeben. Die 
Mischung wlirde 4 h auf eine Reaktionstemperatur von lOS^C erwSrmt und dann auf 25** C abgekOhlt Die 
Reaktionsflfissigkeit wurde filtriert, lun feuchte Kristalle zu erhalten, die im Vakutun getrocknet wurden, lun 
BTD A zu erhalten. Die Ergebnisse smd in Tabelle 2 gezeigt 

TabeUe2 



Katalysator Co/BTCA Ausbeute Rexnfaat 
(PPna) 

Beispiel 6 Zugabe von CoCNO,), • 6H2O 135 91.0% 993% 

VeigL Beispiel 7 keiner 0 91,0% 98,5% 

Vergleichsbeispiel 8 

Die Reaktion wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 2 durchgefOhrt, auBer daB 0,1 1 g Chromacetat als 
Katalysator verwendet wurden. 7 bis 8 h waren erforderlicb, um die Reaktion abzuscfatiefien, und kein katalyti- 
sdier Effekt wurde festgesteDt 
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Vergleichsbeispiel 9 

Die Reaktion wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 2 durchgefOhrt, auBer daB 37 mg Zinnchiorid als 
Katalysator verwendet wurden. 6 bis 7 h waren erfordeiiich, um die Reaktion abzuschlieBen, und kein katalyti- 
3 scher Effekt wurde bexnerkt 

Beispiel 7 

100 g BTCA, 157 g Propionanhydrid und 154 mg Kobaitnitrat wurden in einen Kolben gegeben* und die 
Temperatur wurde in 1 h Bxd lOO^'C erhdht Danach wurde die Blasentemperatur bei 100 bis 1Q5**C gehalten. Die 
Umwandlung wurde verfolgt, um die in Fig. 5 gezeigten Ergebnisse zu erhalten. 

Beispiel 8 

Die Reaktion wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 2 durchgefuhrt, aufier dafi die Menge an Kobaitni- 
trat auf 15 mg verringert wurde (Kobaltkonzentration im Reaktionssystem: 12 ppm). Die Reaktion wurde in 2 h 
abgeschlossen, und ausreichende katalytische Wiricungen wurden aufgezeigt 

Beispiel 9 

Die Reaktion wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, auBer daB eine Mischung von 0,1 g 
Kobaitnitrat und 0,1 g Manganacetat als Katalysator verwendet wurde. Das erhaltene PMDA hatte eine Rein- 
heitvon993%. 

2i Beispiel 10 und Vergleichsbeispiel 10 

90 g PMA mit einer Reinheit von 98% und 152 Essigsaureanhydrid wurden in einen Kolben gegeben, und die 
Blasentemperatur wurde unter ROhren in 1 h auf 70*^0 erhdht Danach wurde die Reaktion bei dieser Tempera- 
tur durd^fOhrt Im Verlauf der Reaktion wurden bei gegebenen Zeitintervallen Proben der Reaktionsfitissig- 
ji» keit gerogen und GC-Analyse unterzogen, um die Umwandlung von PMA ind PMDA zu bestimmen. Das 
gleicfae Verfahren wie oben wurde wiederholt, auBer daB 70 ms Bariumhydroxid als Katalysator zugegeben 
wurden» und das Verh^ltnis zwischen der Reaktionszeit und der umwandlung wurde geprilft» wobd die Blasen- 
temperatur bei 70** C gehalten wurde. Die Ergebnisse sind in 6 gezeigt 
Aus Fig. 6 wird deutlich, daB, wenn der Katalysator verwendet wurde, die Reaktion sogar b^ geringer 
i> Temperatur in einem kurzen Zeitraum abgeschlossen wurde, und folgfidi konnte em farbloses Produkt mit 
- ziem^dihoherQualitat erhalten werden. 

Beispiel 1 1 

^» 150 g 3,43',4'-Benzophenontetracarboxylsaure (BTCA) mit einer Rdnheit von 99,5% und 184 g Essigsaure- 
anhydrid wurden in einen Kolben gegeben. 84 mg Bariumhydroxid wurden zugegeben, und die Temperatur 
wurde in 1 h auf 70*C erhaht Danach wurde die Umwandlung durch Gaschromatographie bei 70*C verfolgt 

Die Reaktion.wurde in 3^.h abgeschlossen. , ™. ..... . — ., ~. 

Wenn kein Katalysator verwendet wurde, waren 9 bis 10 h erforderlidw urn die Reaktion abzuschliefien. 
4 > Folglich wurden die Wirkungen von Bariumhydroxid deutlich. ^ 

Beispiel 12 

150 g BTCA mit einer Reinheit von 99^% und 180 g Essigsaureanhydrid wurden in einen Kolben gegeben. 
1" 46 mg Calciumhydroxid wurden als Katalysator zugegeben. Die Temperatur wurde in 1 h auf 70® C erhdht, imd 
danach wurde die Umwandlung durch Gaschromatographie bei 70** C verfolgt Die Reaktion wurde nach der 
Temperaturerhohung in 30 min abgeschlossen. Somit wird deutiich, daB die Reaktionsgeschwindigkeit groBer 
und die Wirkungen des Katalysators erkennbarer waren als die, die erhalten wurden, wenn Calciumnifrat 
verwendet wurde. 

55 

Beispiel 13 und Vergleichsbeispiel 1 1 

102 g Essigsaureanhydrid und 74 g Propionsture wurden in einen Kolben gegeben, und die Temperatur wurde 
in 1 h auf 70''C erhdht Die Reaktion wurde durch Gaschromatogn4>hie verfolgt, w^end die Temperatur bd 
♦.f • 70* C gehalten wurde. 

Die Ergebnisse «nd m ¥1^ 7 gezeigt, sie zeigen, daB 2 h erforderiidi waren, tun die dddigewiditsreaktion zu 
erreidien (siehe durcfagehende Linien in Fig. 7). Wenn das gleiche Verfahren wie oben wiederfaoh wurde, aufier 
daB Ofi g Kobaitnitrat als Katalysator verwendet wurden, erreichte die Reaktion das deichgewicht nach 
Rilhren von 10 min bei 20** C (siehe unterbrochene Linien in Fig. 7). £s wurde kein teerartiges Produkt gebildet 

Beispiel 14 

88^ g Sucdnsaure und 153 g Essigsaureanhydrid wurden in einen Kolben gegeben, und die Temperatur wurde 
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in 1 h auf 50**C erh5ht Das Verhaltnis an Essigs^ure-Nebenprodukt zu Essigsatireanhydrid wurde durch Gas- 
chromatographie verfolgt w^hrend die Temperatur bei 50** C gehalten wurde (siehe durchgehende Linie in 
Fig.8). 

Wenn die Reaktion unter den gleichen Bedingungen wie oben durchgeffihrt wurde, auBer daB 0,1 g Kobaltni- 
trat [Co(N03)2 • 6H2O] zugegeben wurden, wurde die Reaktion abgeschlossen, bevor die Temperaturerhohung 
abgeschlossen wurde. Wenn die Menge an Kobaitnitrat auf 20 mg verringert wurde, wurden ahnliche Ergebnisse 
erhalten (siehe unterbrochene Linie in Fig. 8). Es wurde kein teerartiges Produkt gebildet 

Beispiele 14 bis 17 und Vergleichsbeispiei 12 

200 g Ethylacetat, 32,5 g MonochioressigsSure (MCA) und 25 g des in Tabeiie 3 aufgefOhrten Katalysators 
wurden in einen abtrennbaren 500 ml-Kolben eingegeben. und die Mischung wurde bis zu der in Tabelle 3 an 
gegebenen Temperatur erwarmt Bei dieser gegebenen Temperatur wurden 173 g Essigsaureanhydrid (AA) der 
Mischung zugegeben, und die Reaktion wurde fortgesetzt Nach der Zugabe von Essigsaureanhydrid wurde das 
Ziehen von Proben aus der Reaktionsmischung in 5, 30 und €0 min fortgesetzt Sie wurden durdi Gaschromato- 
graphie auf Monochloressigsaure und Essigsaureanhydrid analysiert. Mit der folgend» Gl^chung wurde die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante irberechnet: 

d(MCAJ ^jfc(MCA)^x(AA) 
at 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeig t 

TabeUe 3 



Beimel 14 Ni(N03)2 - 6H2O 

Beispiel 15 Co(N03)2 - 6H2O 

Be^el 16 MgCl2 

17 Caa2 



Menge 


ReakL-Temperat 


k 


(ppm) 




OVmoI^-h) 


100 


40 


28.4 


100 


60 


49.7 


100 


40 


20.0 


100 


40 


95,9 


100 


60 


113.1 


100 


40- 


51.0 


100 


60 


70.8 


0 


40 


4.9 


0 


60 


95 



VeigL Beispiel 12 keiner 

50 g Itacons^ure und 78,5 g Essigsaureanhydrid wurden in einen Kolben gegeben. Danach wurden 0,09 g 
Magnesiumacetat mit der Formei: Mg(CH3C02)2 * 4H2O als Katafysator zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde auf 40*'C erfadht, um mit der Reaktion fortzufahren. Der Beginn der ReaJction, d. h. der Zeitpunkt Null, 
wurde an dm Punkt festgelegt; bei dem die Reaktionstemperatur 40*'C erreicht^ h^ Danach wurde das 
Verhdltnis d& hergestellten Essigsaure zum Essigsaureanh^irid periodisch durch Gascfaromatograpfaie be- 
stmunt. 

Separat wurde in der gletehen Weise wie oben ein KontroUversuch durdigefOhrt, aufier daS Magnesitmiacetat 
nicht zugegeben wurde. 
i:MeEi^gebni5sesindinF1g.9gezeigt , 

Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, daB die Reduction zur Anhydrierung wShrend des Schrittes des Erw^- 
mens in dem Bejspiel das den Katalysator verwendet, nahezu abgesK^ossen wurde. Es wurd erwartet, daB dieses 
Bdspiei bei geringer Tenqieratur effektiv ar1>eiten icann. 

Die Reaktionszeit dieses Beispides wtnrde um 1/7 von der des Vergleichsbeispiels verkOrzt, das keinen 
Katalysator verwendet 

Beispiel 19 tmd Vergleichsbeispiei 14 . . 

50 g Itacons^ure und 43,2 g Essigsaureanhydrid, das MolverhMtnis des ersteren zum letzteren betrigt 1, 
wurden mit 0,09 g Magnesiumacetat gemischt Die Reaktion wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 18 
durchgefuhrt. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 10 gezeigt Es wird deutlich. dafi die Reaktion in 1,5 h abgeschlossen war. 

Separat wurden Itacons^ure und Essigsaureanhydrid in einer Menge des 4fachender ItacOns&ure in bezug auf 
Moi auf 60 bis 70'' C bei reduziertem Druck erwarmt Die Reaktion zur Anhydrierung wurde durchgefuhrt, 
wahrend die erzeugte EssigsSure daraus entfemt wurde. Dieses Verfahren ist in D'Allelo, Gaetano F. Huemmer, 
T. F, Journal of Polymer Science, Polym. Chem. Ed. Band 5, Nr. 2, Seiten 307—321 (1967) gezeigt. Die Produk- 
tionsflQssigkeit ver^derte sich zu Braun, und es wurde kein farbloses Produkt erhalten. Die Ursacfae dafOr ist, 
daB die Reaktionsmisdumg wahrend eines langen Zeitraumes 60 bis 70'*C ausgesetzt war. 

Es wurde geftmden, daiB die Verwendung des Katalysators wirksam ist, um die Reaktion bei niedriger 
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Temperatur wahrend kOrzerer Zeitraume durchzufuhren aJs bei den Vergleichsbeispielen, und zusatzticfa wurde 
das Produkt am Verfirben gehindert 
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